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초록: 자연 모사 접착 및 코팅 특성을 발현시킬 수 있도록 폴리도파민을 이용하여 높은 전기전도성과 표면적을 갖

는 환원된 그래핀 산화물 표면에 게르마늄 결정을 균일하게 형성시켜 폴리도파민/환원 산화그래핀/게르마늄 전도성

복합체를 합성하였다. 기존에 이러한 전도성 복합체를 합성하는데 필요한 고온, 고압, 소결 등 고비용의 가혹한 조

건 대신 상온 및 상압의 온화한 조건에서 one-pot 공정으로 전도성 복합체를 합성하였다. 전도성 복합체는 폴리도파

민이 코팅된 환원 산화그래핀 표면에 게르마늄 결정이 균일하게 고정되어 있는 형태학적 특성을 나타내었다. 폴리

비닐알코올과 폴리도파민/환원 산화그래핀/게르마늄 복합체를 사용하여 제조된 나노복합재료는 전도성 복합체의 전

기적 및 형태학적 특성에 기인하여 우수한 전기적 특성을 나타내었다. 

Abstract: Polydopamine/reduced graphene oxide/germanium conductive complex was synthesized by forming ger-

manium crystals uniformly on the surface of the reduced graphene oxide having high electric conductivity and surface

area using polydopamine of nature-inspired adhesion and coating characteristics. The conductive complex was syn-

thesized by a novel one-pot process in the mild condition of room temperature and normal pressure instead of using pre-

established high cost and harsh conditions of high temperature, high pressure, and sintering. The conductive complex

showed the morphological characteristics of anchoring of uniformly dispersed germanium crystals on the surface of

reduced graphene oxide coated with polydopamine. The nanocomposite of poly(vinyl alcohol) and polydopamine/

graphene oxide/germanium complex showed much improved electrical properties owing to the electrical and mor-

phological features of the conductive complex.

Keywords: polydopamine, graphene, germanium, nanocomposite, electrical conductivity.

서 론

나노복합재료는 소재 간 단순 조합으로 인한 물성의 한계

를 극복하고 다기능 및 고성능 효과를 발현하기 위하여 나노

수준에서 이종소재를 혼성화한 재료이다. 고분자 나노복합재

료는 나노크기의 충전제를 균일 분산시킴으로써 마이크로 크

기의 충전제를 사용했을 때 보다 기계적 강도, 전기적 특성,

배리어 효과, 내마모성, 내열성, 난연성 등의 물성을 크게 향

상시킬 수 있다.1,2 우수한 물성을 가지는 고분자 나노복합재

료는 자동차산업, 전기전자산업, 에너지산업 등 고기능 소재

를 필요로 하는 분야에서 큰 주목을 받고 있다. 탄소나노튜

브, 탄소섬유, 그래핀 등 탄소계 충전제가 그동안 나노 충전

제로 주목받고 있었는데 그 중에서 그래핀은 비표면적, 기계

적 강도, 열적 특성, 전기적 물성, 투명도 및 유연성 등에서

우수한 장점을 보유하고 있기 때문에 이에 기반한 고성능/기

능성 고분자 나노복합재료 개발 연구가 활발히 진행되고 있

다.2-7 하지만, 그래핀 간 반데르발스힘으로 인해 고분자 수지

에서의 균일분산이 어려워 산화그래핀(graphene oxide, GO)

을 이용하여 이를 극복하는 연구가 많이 진행되어 왔다.8-24

전기전자 분야의 웨이퍼 및 그 공정 기술은 결정화된 실리
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콘 나노 구조체와 같은 14족 반도체 나노물질을 기반으로 하

고 있다.25,26 그러나 실리콘은 20 nm 채널길이 이하 원자단위

의 양자역학에서는 전혀 다른 소자생산기술 및 안정적인 소

자 동작의 방법으로 완전히 변화해야 한다고 알려졌다.25-29 이

에 따라 실리콘보다 더 큰 유전 상수, 더 작은 에너지 갭, 더

큰 유효 보어 반경 및 홀/전자에 대한 더 작은 유효 질량을

갖는 게르마늄(Ge)을30 실리콘 대체 후보물질로 적용하기 위

한 연구들이 진행되고 있다.31-36 뿐만 아니라, Ge 산화물이나

염화물 등의 화합물에서 안정적인 콜로이드 나노입자를 합성

하거나37-39 결정화된 Ge 나노구조를 합성하고 이러한 나노결

정을 나노와이어, 나노웹 등으로 성장시켜 탄소나노재료와 복

합화하여 전기적 특성이 우수한 새로운 소재를 합성하기 위

한 연구가 크게 증가하고 있다.40-49

도파민은 신경전달물질로 널리 알려진 물질로 염기성 pH

수용액 조건에서 균일한 탄소 골격을 형성하는 자가 중합이

진행된다.50,51 자가 중합을 통해 홍합 접착 단백질과 유사한

폴리도파민(polydopamine, PDA)이 형성되고, 그 과정 중 거

의 모든 기질표면에 뛰어난 코팅 능력을 보여준다.52,53 또한

도파민 중합시간을 조절하여 PDA의 코팅 정도를 용이하게

조절할 수 있다. 특히 PDA 코팅면에서 카테콜 작용기, 아민

및 티올 작용기로 인한 추가적인 표면 개질도 가능하다.54,55 

본 연구에서는 PDA의 자연 모사 접착 및 코팅 특성을 기

반으로 높은 전기전도성과 표면적을 갖는 환원된 산화그래핀

(reduced graphene oxide, rGO) 표면에 Ge 결정을 형성시켜

PDA/rGO/Ge(dGOGe) 복합체를 합성하고 이를 이용하여 전

기적 특성이 우수한 고분자 나노복합재료를 합성하고자 하였

다. 이를 위해 dGOGe 복합체 합성조건에 따른 Ge 결정 특

성 변화 및 온화한 반응조건의 도출에 대한 연구를 진행하였

다. 전기적 물성의 향상에 중요한 요소로 작용하는 PDA의

합성, GO의 환원 및 Ge 결정 형성을 위하여 기존에 사용하

였던 고온, 고압, 소결 등 고비용의 가혹한 반응조건을 사용

하지 않고 상온 및 상압 반응조건에서 저가의 상용 이산화게

르마늄(GeO2) 입자로부터 Ge 이온을 형성한 후 Ge 결정으

로 성장시키는 방법을 적용하였다. 이러한 Ge 합성법에 의한

복합화는 안정적인 콜로이드 나노입자가 복합체에 나노 크기

Ge 결정 형성을 유도하였다. 따라서 기존의 문제점이었던 입

자 불안정성과 내부 균열 및 박리에 의한 임피던스 증가를

해소하고, 전기적 물성을 저하시키는 기계적 변형에 대응할

수 있으며, 전자 수송의 경로 길이를 짧게 하여 전기전도성

을 향상시키는 중요한 요인으로 작용하게 된다.38-40,43,46 더구

나 PDA 구조의 하이드로퀴논 관능기가 퀴논으로 변화되면

서 Michael addition 또는 Schiff base reaction에 의해 대부분

의 유기 및 무기 표면에 강력하게 결합하는 것에54-56 착안하

여 기존의 혹심한 조건에서의 다단식 합성법이 아닌 온화한

조건에서의 one-pot 공정을 통하여 dGOGe 복합체를 합성하

고자 하였다. 이렇게 새로운 방법으로 합성된 dGOGe 복합

체를 전도성 나노 충전제로 사용하여 고분자 나노복합재료를

제조하고 이의 물성에 미치는 영향을 모폴로지 및 전기적 특

성 면에서 조사하였다. 

실 험

재료. GO는 Hummers 방법에57 의한 화학적 박리법으로 흑

연으로부터 제조하였다. 흑연(graphite powder, Samchun)의

산화제로 진한 황산(H2SO4, 98%), 과망간산칼륨(KMnO4,

99%+), 과산화수소(H2O2, 30%)를 사용하였다. Ge 이온용액

을 제조하기 위하여 상용 GeO2(99.999%) 및 암모니아 수용

액(28 wt%)을 사용하였다. PDA를 합성하기 위해 tris-HCl

(99.9%) 및 dopamine hydrochloride(98.5%)를 사용하였다.

반응 후 세척에는 3차 증류수, 진한 염산(37%) 및 에탄올

(99.8%+)을 사용하였다. 폴리비닐알코올(poly(vinyl alcohol),

99.5%, PVA)을 고분자 나노복합재료의 매트릭스로 사용하였

다. 흑연을 제외한 모든 시약은 Sigma-Aldrich사의 시약급 제

품을 별도의 정제과정 없이 그대로 사용하였다.

GO의 제조. 흑연 분말 1 g에 대해 40 mL/g의 황산을 투입

하고 얼음수조에서 20분간 300 rpm으로 교반하였다. 5 g의 과

망간산칼륨을 혼합물 온도가 20 oC를 넘지 않도록 주의하며

천천히 적하하고 1시간 동안 300 rpm으로 교반시킨 후, 35 oC

에서 3시간 동안 800 rpm으로 교반하였다. 얼음수조에서

80 mL/g의 증류수를 혼합물에 천천히 투입하고 800 rpm으로

30분간 교반하였다. 흑연 혼합물의 산화를 종결시키고 Mn2O7

과 같은 부생 염을 제거하기 위해 흑연 혼합물 1 g 당 20 mL

의 과산화수소 수용액을 첨가하고 상온에서 교반하였다. 흑

연 혼합물을 여과하여 얻은 GO는 증류수 및 진한 염산을 9:1

부피비로 혼합한 용액에 투입하고 800 rpm에서 1시간 교반

하여 미반응물을 용해한 후 다시 여과하였다. 여과된 GO를

에탄올에 1회 세척 및 여과 후, 50~55 oC의 증류수로 pH 7

의 중성을 나타낼 때까지 수 회 반복하여 세척하였다. 세척

한 GO는 무게비로 5배의 증류수에 투입하여 1000 rpm에서

2분간 원심분리하여 박리가 충분하지 않은 GO 침전물을 제

거하는 공정을 5회 진행하였다. 이후 8000 rpm으로 회전수를

크게 증가시켜 15분간 원심분리하고 상등액을 제거하는 공

정을 3회 진행하여 박리 및 크기가 적절한 GO 시료를 최종

침전물로 얻고 이를 40 oC의 진공오븐에서 48시간 건조하여

실험에 사용할 GO를 제조하였다.

GeO2의 해리 및 Ge 이온용액 제조. 1 g의 상용 GeO2를

60 g의 증류수 및 1.59 g의 암모니아 수용액(28 wt%) 혼합용

매에 넣고 상온에서 800 rpm으로 교반하였다. 교반 초기에

우윳빛 색을 띠는 혼합물이 수 시간 후 무색투명한 용액으로

변하여 GeO2의 해리 및 Ge 이온용액 제조가 완료되었음을

나타내었다.58,59 이러한 Ge 이온용액에 1.61 g의 암모니아 수

용액을 추가로 투입하고 교반하여 pH 9.0의 염기성 Ge 이온
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용액을 제조하여 복합체 합성에 사용하였다.

One-pot 공정에 의한 dGOGe 복합체 합성. GO 1 g 당

pH 9.0의 Ge 이온용액 64.2 g을 혼합하고 1시간 동안 초음파

처리하여 GO-Ge 현탁액을 제조하였다. 완충용액인 10 mM의

tris-HCl(pH 9.0)에 0.5 mg/mL의 농도에 해당하는 dopamine

hydrochloride를 투입하여 용해한 후 GO-Ge 현탁액과 혼합

하였다. 이 혼합물을 상온에서 12시간 동안 200 rpm의 속도

로 서서히 교반하였다. 이 용액을 여과하고 중성이 될 때까

지 증류수로 수 회 세척 및 여과하여 상온의 진공오븐에서

72시간 동안 건조하여 dGOGe 복합체를 합성하였다.

고분자 나노복합재료의 합성. 증류수에 1 mg/mL의 dGOGe

복합체를 넣고 상온에서 1시간 동안 초음파 처리하여 분산시

켰다. 10 mg/mL의 PVA 수용액에 dGOGe 복합체 분산액을

투입하여 55 oC의 온도에서 1시간 동안 초음파 처리하여 분

산시켰다. 이 때 PVA 대비 복합체의 무게조성은 10 wt%로

하였다. 이러한 PVA-dGOGe 분산액을 감압여과 진공장치가

장착된 PVDF membrane filter 위에 포집한 후 중량이 일정

해질 때까지 수 일간 상온에서 건조하여 필름 형태의 PVA/

dGOGe 고분자 나노복합재료를 합성하였다.

분석. 적외선분광기(FTIR, Alpha-P, Bruker)를 이용하여

dGOGe 복합체를 400~4000 cm-1의 파장범위에서 분석하였

다. dGOGe 복합체를 열중량분석기(TGA, TGA/DSC1/1100SF,

TA Instruments)로 공기 분위기에서 10 oC min-1의 승온 속도

로 30 oC에서 800 oC까지 분석하여 열적 특성을 조사하였다.

X-선회절분석기(XRD, Rigaku Ultima IV, Cu Kα radiation)

로 10°에서 90° 범위로 복합체 결정구조를 분석하였다. 라만

/PL분광광도계(LabRAM HR-800, Horiba Jobin Yvon)를 이

용하여 100~3000 cm-1 파장범위에서 원소 및 탄소구조를 분

석하였다. 광전자분광기(XPS, Escalab 250, monochromated

Al K, Vg Scienta)를 이용하여 복합체의 내부 결합과 화학

성분을 분석하였다. 장방출주사전자현미경(SEM, Merlin

Compact, Zeiss) 및 투과전자현미경(TEM, Tecnai G2F30,

FEI Company)을 이용하여 복합체의 나노 및 결정구조를 분

석하였다. 분체저항측정기(PRMS, HPRM-M2, Hantech)를 이

용하여 단위 압력에 대한 저항 및 전도도를 측정하고 전기저

항의 상관관계를 분석하였다. 0.01~100 kHz의 주파수 범위에

서 스캔 진폭 5 mV로 전기화학임피던스분석(EIS, PGSTAT30,

Artisan)을 하여 고분자 나노복합재료의 전기화학적 특성을

조사하였다.

결과 및 토론

GeO2의 해리로 제조된 Ge 이온이 dGOGe의 one-pot 공정

합성 중 자체 재결합되지 않고 복합체 내에서 PDA, GO 및

Ge 간 화학결합이 형성되었는지 확인한 dGOGe의 적외선분

광분석 결과를 Figure 1에 나타내었다. 산화되지 않은 흑연에

서 나타나는 1621 cm-1의 skeletal vibrations60-62 및 1160 cm-1의

C-OH stretching, 1053 cm-1의 C-O stretching에 의한 피크들

은60,63,64 거의 소멸하거나 매우 약화된 반면, 1720 cm-1에서 나

타나는 전형적인 GO의 C=O carbonyl 및 carboxyl stretching

에 의한 피크를 확인할 수 있었다. 이러한 분석 결과로 흑연

에서 종횡비가 높은 GO로의 박리가 성공적으로 진행된 것을

확인하였다.21,56 3000~3700 cm-1의 파장범위에서 넓고 약하게

나타나는 GO의 고유 흡수 밴드와는21 다르게 dGOGe 복합체

에서는 rGO와 PDA 간 강한 수소결합이 3200~3600 cm-1 영

역에서 넓고 강하게 나타나는 것이 확인되었다. 1490 cm-1의

좁고 강한 피크는 rGO와 PDA 간 결합을 의미하는 secondary

aromatic amine의 N-H bending 피크임을 확인하였다. 특히

1255 cm-1 및 1588 cm-1의 좁고 강한 피크는 복합체 합성에 사

용된 GO가 도파민이 PDA로 중합되는 반응조건에서 동시에

환원되어 rGO로 변환된 것을 뒷받침하는 근거로서 PDA에

의해 GO가 환원되고 표면에 인돌(indol) 및 인돌린(indoline)

과 같은 방향족 및 질소 종을 포함하고 있는 것이 확인된 연

구결과들과 일치하였다.56,65 상용 GeO2는 888 cm-1에서 강한

Ge-O-Ge 결합피크를 나타내지만 dGOGe 복합체에서는 Ge-

O-Ge 결합피크를 확인할 수 없었다. 514, 555, 592 cm-1에서

비슷한 강도의 전형적인 삼중피크를 나타내는 상용 GeO2와

는 다르게 dGOGe 복합체에서는 538 cm-1의 피크만 확인되

었는데, 이로 인해 GeO2의 해리에 의해 Ge 이온용액이 성공

적으로 제조되어 반응에 참여하였음을 확인하였다.59 또한

762, 829 cm-1 및 1880 cm-1 부근에서 거의 100%의 투과도를

나타내는데 이는 dGOGe 복합체에 Ge-H(1~3)의 wagging

vibration이 없음을 의미하며 이로 인해 Ge 간 자가 재결합

없이 복합체의 합성에 도입되었음을 확인하였다.66-70 

Figure 2에 dGOGe에 대한 TGA 분석 결과를 나타내었다.

440 °C에서 520 °C까지의 질량 손실은 주로 유기탄소 성분의

분해를 나타낸다. 520 °C에서 800 °C까지의 질량 증가는

dGOGe의 Ge가 공기 분위기에서 GeO2로의 산화반응이 진행

Figure 1. FTIR spectra of dGOGe complex.
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된 것으로71 FTIR 결과와 마찬가지로 Ge 간 자가 재결합같

은 부반응 없이 성공적으로 복합체가 합성되었던 것을 확인

할 수 있었다.

dGOGe의 결정구조를 확인하기 위하여 XRD 분석을 하여

Figure 3에 나타내었다. dGOGe의 모든 회절 피크는 입방상

Ge(joint committee on powder diffraction standard, JCPDS:

04-0545)와 완벽하게 일치하며, 27.28°, 45.30°, 53.69°, 65.99°

및 72.81°의 피크는 각각 Ge의 (111), (220), (311), (400) 및

(331) 면으로 색인됨을 확인하였다.72 반면에, GeO2의 색인과

관련된 피크(JCPDS: 36-1463)는 전혀 나타나지 않아 복합체

합성과정에서 Ge 간 자가 재결합이 일어나지 않았음을 확인

하였다. dGOGe의 XRD 패턴에서 rGO 피크를 관찰할 수 없

었던 이유는 27.28°에서 나타나는 고강도의 Ge (111) 면 피

크와 더불어 무질서한 탄소구조의 비결정성 성질에 기인함을

알 수 있었다.73,74 이러한 Ge의 결정 특성 및 탄소구조의 비

결정성 성질은 Figure 4에 도시한 dGOGe의 라만분광분석을

통해서도 확인할 수 있었다. 299 cm-1에서 좁고 강하게 나타나

는 피크는 dGOGe에서의 Ge-Ge phonon vibration에 의한 전

형적인 광학모드이다.75-79 두 개의 넓은 1344 cm-1 및 1598 cm-1

피크는 각각 그래핀 탄소의 전형적인 D-band 및 G-band인

데, D-band의 강도가 G-band보다 높게 나타나므로 dGOGe

복합체의 탄소구조는 주로 비결정성이며 이는 무질서한 탄소

구조 및 흑연화된 탄소 구조를 나타냄을 확인하였다.80 또한

D 대역의 오버톤에 해당하는 2711 cm-1 2D 피크 및 D+G 대

역과 연계된 2946 cm-1 피크를 나타내면서 아울러 단일 로렌

츠 선형을 나타내는 단층 그래핀 고유의 피크와는 달리 넓은

형태의 피크를 나타내면서 높은 파수로 이동한 현상은 흑연

화된 탄소에서 무질서도가 증가되었음을 의미하며 이러한 피

크의 특성은 그래핀 탄소 및 Ge 결정 사이의 상호작용에 기

인하는 것임을 확인할 수 있었다.81,82 이와 같이 XRD 패턴분

석 및 라만분광분석을 통해 PDA, GO 및 Ge의 one-pot 공정

합성에 의해 dGOGe 복합체가 성공적으로 합성되었음을 확

인하였다.

dGOGe의 화학적 상태와 결합 구성을 해석하기 위하여 XPS

분석을 하여 그 결과를 Figure 5에 나타내었다. Figure 5(a)의

survey 스펙트럼은 일정 깊이에서의 dGOGe에 대한 탄소, 산

소 및 Ge 성분의 존재를 나타낸다. Ge 3d 고해상도 스펙트

럼을 각각의 결합 성분으로 분해하여 분석한 Figure 5(b)에서

결합 에너지가 29.6, 32.8, 33.7 eV인 피크는 각각 Ge-Ge, Ge-

C 및 Ge-O 결합을 나타낸다.83,84 강한 강도의 Ge-Ge 결합은

FTIR 및 XRD 분광분석에서와 같이 Ge 입자가 자가 재결합

없이 Ge 결정으로 성장하면서 복합체에 도입된 것임을 확인

할 수 있었다. Ge-C 결합의 존재는 PDA 전구체인 도파민의

중합과정에서 Ge가 rGO 및 PDA와 밀접한 상호작용을 한다

는 것을 확인시켜 주며, 이는 복합체의 기계적 안정성을 높

이는 요소로 작용하게 된다.56 최근 발표되고 있는 폴리도파

민 형성 메커니즘에 관한 연구 결과들을 고려해 볼 때 약한

강도의 Ge-O 피크는 반응계에서 도파민의 산화에 의해 형성

되는 도파민-퀴논(dopamine-quinone)의 자발적인 분자 내 친

핵성 고리화 반응에 의해 형성되는 5,6-dihydroxyindole과 일

부 Ge 이온 간 배위결합에 의한 것으로 판단된다.52,54 Figure

Figure 2. TGA curve of dGOGe complex.

Figure 3. XRD pattern of dGOGe complex.

Figure 4. Raman spectra of dGOGe complex.
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5(c)의 C 1s 고해상도 스펙트럼에서 284.6 eV를 중심으로 한

결합 에너지는 284.4 eV(C=C), 285.1 eV(C=N 및 C-O),

286.5 eV(C-N 및 C=O), 289.2 eV(C=O)에 위치한 4개의 주

요 피크로 분해할 수 있다. C=C, C=N 및 C-N은 각각 sp2 C-

sp2 C, sp2 N-sp2 C, 및 sp3 N-sp3 C 결합을 나타내는 피크로

서 rGO에 대한 PDA 코팅 형성이 성공적으로 진행되었음을

나타낸다.85,86 XPS 분석을 통해 dGOGe는 N-도핑된 GO에

Ge가 결정성장된 구조와 유사한 형태를 나타내는 것을 확인

했고, GO 표면에 도파민이 PDA로 중합되는 과정에 의해

rGO-PDA가 탄소 층을 형성하고 Ge 입자가 rGO-PDA와 화

학적인 상호작용을 하는 복합체 구조를 가지고 있어 결과적

으로 전하 이동도를 향상시키고 전반적인 전도성을 향상시킬

수 있는 것으로 판단된다.87,88

SEM으로 분석한 GO, dGOGe 및 상용 GeO2에 대한 형태

학적 특성을 Figure 6 및 Figure 7에 나타내었다. Figure 6(a)

및 6(b)에 GO와 dGOGe의 형태학적 차이가 명확하게 나타

나있다. Figure 6(a)는 표면이 매끄럽고 전체적으로 약간의 구

김이 있어 고유의 GO 형태를 보여주는 반면, Figure 6(b)에

나타난 dGOGe의 형태는 GO의 구겨진 형상 위에 작은 입자

들이 촘촘히 위치하고 있어 큰 차이점이 확인되었다. Figure

6(b)를 확대한 6(c) 및 6(d)에서는 Ge 입자의 형태를 뚜렷하

게 관찰할 수 있었는데 rGO표면에서의 분산상태가 양호함을

확인하였다. 또한 rGO 표면에 형성된 Ge 결정입자는 Figure

6(e) 및 6(f)의 상용 GeO2와 전혀 다른 형상을 나타내었다. 또

한 Figure 6(d)에 나타낸 dGOGe 복합체에서의 Ge 입자는 클

러스터 또는 성장 결정의 형태를 보여 Ge 입자들이 rGO의

표면에 균일하게 분산되어 있음이 확인되었다. 특히 dGOGe

복합체는 rGO 면의 상하부 층에 PDA가 코팅되고 Ge가 고

정되는 Ge-PDA-rGO-PDA-Ge 형태를 나타내면서 rGO 고유

의 주름 및 curl 형태에서 기인하는 특성으로 인해 복합재료

내에서 균일한 샌드위치 구조를 형성하게 되는데, 이러한 구

조는 전기적 물성을 향상시키는 효과가 있음이 보고된 바 있

다.89,90 이와 같은 분석결과는 GO 표면에 도파민이 PDA로

중합되는 과정에서 rGO-PDA가 탄소 층을 형성하고 Ge 입

Figure 5. XPS spectra of dGOGe complex: (a) survey spectrum; (b)

high-resolution spectra of Ge 3d; (c) C 1s.

Figure 6. SEM micrographs of (a) GO; (b) dGOGe; (c) magnifi-

cation (×5) of (b); (d) magnification (×20) of (b); (e, f) commercial

GeO2.
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자가 rGO-PDA와 화학적인 상호작용을 하여 N-도핑된 GO

에 Ge가 결정성장된 구조와 유사한 형태임을87,88 확인한 상

기의 분광학적 분석결과와도 일치함을 알 수 있다.

Figure 7에 에너지 분산 분광(EDS)에 의한 원소 매핑을 나

타내었다. dGOGe 복합체에서 Ge, C, O 및 N 원소가 전반

적인 영역에서 존재하는 것이 확인되었다. 기저에 위치한 C

및 N 원소와 클러스터 결정을 형성한 Ge 및 O 원소를 통하

여 복합체 요소 간 각각의 응집현상이 일어나지 않고 균일한

분산이 이루어진 것이 확인되었다.

dGOGe의 모폴로지, Ge 입자의 분포, 나노구조 및 결정구

조를 TEM으로 확인하고 그 결과를 Figure 8에 나타내었다.

Figure 8(a)에서는 rGO 표면에 고정된 Ge 입자가 매우 균일

하게 분산되어있음을 확인할 수 있었으며 Figure 6의 SEM

및 Figure 7의 EDS 분석과 일치되는 결과를 보여주고 있다.

이는 그래핀의 유연한 특성을 바탕으로 dGOGe 복합체가 외

부에서 가해지는 기계적 응력을 감소시킬 수 있어 안정성이

향상된 구조의 특성을 가지는 것으로 해석된다.56 또한 이처

럼 rGO에 나노수준으로 고정된 Ge는 입자 미세화 및 전체

Ge의 체적 변화를 감소시키는 효과로 인해 부피변화에 따른

저항증가를 완화하는 완충작용을 할 수 있게 된다.91 Figure

8(b) 및 8(c)에는 HRTEM으로 관찰한 dGOGe의 PDA 및 Ge

입자의 미시적 형태학 분석결과와 Ge 입자 나노구조 및 결

정구조를 나타내었다. Figure 8(b)에서 Ge 입자가 rGO 시트

에 균일하게 분포된 상태로 고정되어 있는 것이 확인되었다.

또한 얇은 비결정성의 PDA 탄소층 및 rGO층이 뚜렷이 확인

되었고, Ge는 비결정성의 PDA 탄소층과 결합되어 있음을 확

인하였다. Figure 8(c)에서 결정격자 프린지들은 0.2 nm의 d-

spacing으로 입방상 Ge 입자의 격자면 (220)으로 색인됨을 알

수 있었다.92 또한 selected-area electron diffraction(SAED) 패

턴에서도 dGOGe에서 Ge가 다이아몬드 입방 구조를 가지고

있음을 확인하였다. SAED 패턴으로부터 계산된 d-spacing 값

은 각각 0.33, 0.2, 0.17 nm로, Ge의 다이아몬드 입방상의

Figure 7. EDS elemental mappings of dGOGe complex.

Figure 8. TEM micrographs of (a) dGOGe; HRTEM; (b) dGOGe;

(c) Ge nanoparticle (Inset: SAED pattern for Ge nanoparticle).
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(111), (220), (311) 평면에 대한 d-spacing 값71 및 XRD 분광

분석 결과와 일치함을 확인하였다. dGOGe 복합체에서 Ge는

PDA 탄소층 및 rGO층에 균일하게 고정되어 있어 PDA 탄

소층과 rGO 나노시트가 Ge를 위한 하이브리드 전도성 및 버

퍼링 매트릭스를 형성하는 것을 알 수 있다. 이와 같이 SEM

및 TEM 분석 모두에서 rGO-PDA에 입방상 Ge 입자가 복합

화되어 균일하게 분산된 구조를 형성함을 확인하였다.

PDA 도입없이 GO 및 Ge 이온용액만을 초음파 분산시킨

현탁액으로부터 제조한 GOGe 복합체 및 PDA를 사용한

dGOGe 복합체에 대해 분체저항측정을 하여 얻은 단위 압력

에 대한 전기전도도 변화를 Figure 9에 나타내었다. 전기전도

도()는 25.0부터 261.2 MPa의 압력 범위에서 측정하였고 측

정 몰드의 지름은 1.1 cm으로 식  = h/(R·A)에 의해 계산할

수 있다. 여기서, h는 측정 몰드의 높이, R은 저항, A는 측정

몰드의 표면적(m2)을 나타낸다. Figure 9에 나타낸 바와 같이

모든 압력 범위에서 dGOGe 복합체의 전기전도도가 가장 우

수하였다. 반면, GO의 전기전도도는 거의 나타나지 않았고,

GOGe 복합체는 낮은 압력 범위에서 조금 증가하지만 101.6

MPa 이상으로 압력이 증가하여도 전기전도도에 변화가 없었

다. GO는 산소를 포함한 작용기에 의해 여러 층의 그래핀이

결합되어 있어 부도체의 성질을 나타내므로 전도성 물질로

전환시키기 위해서는 환원 과정을 거쳐야 한다.93-96 GOGe 복

합체의 경우 나노 크기의 Ge가 압력에 의한 치밀화 과정에

서 약간의 전기전도도 증가를 나타나는 것으로 판단된다.

dGOGe 복합체는 압력이 증가함에 따라 전기전도도가 크게

증가하였는데 이는 합성과정에서 GO의 수산화기가 도파민

의 흡착을 크게 증가시킬 뿐만 아니라 흡착된 도파민이 PDA

로 중합되는 반응조건에서 GO가 rGO로 환원되었기97 때문

이다. 또한 초기 압력 범위에서 dGOGe 복합체가 훨씬 높은

전기전도도를 나타낸 것은 Holze 등이98 보고한 바와 같이 헤

테로 원자인 Ge의 첨가로 인해 체적 당 저항이 감소하여 전

기전도도가 증가하였음을 알 수 있었다. 이러한 전기적 특성

은 다양한 분석을 통해 확인하였던 XRD Ge (111) 면 피크,

Ge 나노입자와 rGO 및 PDA 탄소구조 간 상호작용, rGO 표

면에서의 Ge 나노입자의 균일분산 및 고정 등 저항증가에 대

한 완충작용의 영향으로 해석된다. 뿐만 아니라, dGOGe 복

합체 구성성분들이 균일하게 분산되어 있어 압력 증가에 의

한 전도성 채널의 형성으로 percolation threshold가 낮아지는

것도99,100 전기전도도 증가의 또 다른 중요한 이유로 판단된

다. 반면, 도파민의 PDA 중합에 의한 GO 환원과는 다르게

hydrazine monohydrate를 사용하는 전형적인 GO 환원법을2,4-7

GO-Ge 현탁액에 적용하여 환원한 hGOGe(점선)의 경우,

dGOGe 복합체에 비하여 모든 압력 범위에서 전기전도도가

크게 감소함을 알 수 있었다. 이러한 현상은 hydrazine의 GO

환원에 의한 전기적 물성 향상 요인보다는 rGO-PDA 탄소구

조 간 상호작용, rGO-PDA 표면 Ge 나노입자의 균일분산 및

고정 등에 의한 복합적인 요소가 전기적 물성 향상에 더욱

중요하게 작용하고 있음을 보여주는 것이라고 판단된다.

PVA/dGOGe 나노복합재료의 전기화학적 물성을 파악하기

위해 전기화학임피던스분광법(EIS) 분석을 하여 그 결과를

Figure 10에 나타내었다. AC 임피던스 분석에 의한 Nyquist

플롯은 전하 전달 임피던스(Rct)를 나타내는 고주파 영역의 반

원과 저주파 영역의 경사선으로 구성되어 있으며, 고주파의

반원형은 접촉 저항 및 전하 전달 저항으로 반응 속도와 역

수 관계에 있다.101,102 실수부의 x-절편에 해당하는 PVA/

dGOGe의 Rct 값은 145.74 Ω으로 PVA/GOGe의 211.62 Ω보

다 크게 낮음을 확인할 수 있었다. 따라서 PDA에 의해 개질

된 dGOGe 복합체를 사용한 PVA/dGOGe 나노복합재료가 작

Figure 9. Electrical conductivity of GO, GOGe, dGOGe, and hGOGe

complex.
Figure 10. Nyquist plots of PVA/GOGe and PVA/dGOGe nano-

composites.
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은 접촉 저항 및 낮은 고유 전자 저항을 가지고 있음을 나타

내며 이는 고분자 매트릭스 내에서 dGOGe 복합체가 GOGe

보다 균일하게 분산되어 있어 네트워크 형성이 우수했을 뿐

만 아니라, 상기 분광분석 및 형태학적 분석결과에서 확인한

바와 같이 rGO 상하부 층에 PDA 코팅 및 Ge 고정에 의한

Ge-PDA-rGO-PDA-Ge 샌드위치 구조 형태와 rGO 고유의 주

름 및 curl 형태에 따른 전기적 물성의 향상이 영향을 준 것

으로 판단되었다. 

결 론

폴리도파민의 자연 모사 접착 및 코팅 특성을 활용하여 환

원 산화그래핀 표면에 게르마늄 결정을 균일하게 형성시킨

폴리도파민/환원 산화그래핀/게르마늄 전도성 복합체를 합성

하였고 이를 바탕으로 전도성 고분자 나노복합재료를 제조하

였다. 저가의 상용 GeO2를 용해하여 Ge 이온을 제조하는 조

건과 도파민을 중합하는 조건을 일치시킴으로써 상온 및 상

압의 온화한 조건에서 one-pot 공정으로 동시에 환원 산화그

래핀 표면에 폴리도파민 코팅층과 게르마늄 나노결정을 균일

하게 형성시킬 수 있었다. 이렇게 합성된 폴리도파민/환원 산

화그래핀/게르마늄 복합체는 우수한 전기적 특성을 나타내었

고 이를 사용하여 제조한 고분자 나노복합재료도 복합체의

전기적 특성 및 형태학적 특성에 기인하여 우수한 전기적 특

성을 나타내었다.

감사의 글: 이 연구는 충남대학교 자체연구과제 지원사업

에 의해 수행되었습니다.
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